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Mixed compound oxide thin films of Ce and Si were deposited on p-type Si(100) at room temperature by 
RF magnetron co-sputtering using φ2” sintered CeO2 and metal Si targets in an Ar atmosphere. The 
samples were annealed at 500, 600, 700 and 800°C in an O2 atmosphere for 30 min in order to recover 
damages during sputtering and to supply oxygen in order to form Ce-silicate. Meaningful I-V and C-V 
characteristics were not obtained in as-deposited and annealed samples up to 500°C. After annealing at 
800°C, the relative dielectric constant and the leakage current were 25.36 and 1.0 × 10-2 A/cm2, 
respectively. The observation by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) revealed that Ce-silicate 
existed at the interface. The X-ray diffraction (XRD) patterns indicated that crystallization of the oxide 
films occurred at 600°C.  Cross-sectional transmission electron microscope (TEM) observations 
suggested that CeO2 micro-crystallites in the compound oxide were grown at 800°C whose size was much 
smaller than that of pure CeO2. 
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1. 序論 
近年の材料工学の技術革新により，電子機器は高性能化
されている．これを支える 1 つに，MOS 型トランジスタ
(MOSFET)により構成された集積回路の高性能化がある．
これは MOSFET の微細化によって達成されてきた．しか
し，微細化が進み心臓部となるゲート絶縁膜の厚みが 1nm
程度にまで薄膜化され，電子が絶縁膜をトンネルして消費
電力が増大する問題が生じてしまった．この解決策として，
従来の絶縁膜である酸化シリコン(SiO2)に代わる高誘電率
材料(High-k材料)の利用が進められている． 
High-k材料である CeO2は比誘電率が 26であり，バンド
ギャップが 3.4eV[1][2] (SiO2 は比誘電率 3.9，バンドギャ
ップ 8.9eV)である．さらに Si と同じ立方晶系の結晶構造
であり，格子不整合率が 0.35%[3]と小さく，歪みが生じに
くいことから界面準位を抑えられるため，ゲート絶縁膜の
新材料の候補として挙げられている．しかし CeO2は室温
で多結晶化しやすく，結晶粒界が電流のパスとなりリーク
電流が増大する[4]-[6]懸念がある．過去の研究において
MOCVD 法で CeO2 の堆積中に Si を混入することで非晶
質化させ，リーク電流の抑制を試みたところ，堆積膜中に
Si が混入されたと同時に Ce シリケートが生成される[7]
ことが分かった．Ceシリケートは比誘電率が 24，バンド
ギャップが 6.4eV[8]と報告されており，ゲート絶縁膜とし
て用いるにあたって CeO2よりも適していると考えられる．
しかし，この方法では混入させる Si の量を制御できず，
生成される Ceシリケートの量を制御できなかった． 
そこで我々は，混入させる Siの量を制御できる RFマグ
ネトロンスパッタ法を用いて Ceシリケートの形成を試み
た．しかし，スパッタ法による堆積は基板にダメージを与
えるという報告[9][10]があり，この解決策としてポストア
ニールを施すことでダメージの修復を試みた．また，Ceシ
リケートの生成にあたっての酸素不足を補うため，アニー
ルは酸素雰囲気中で行った． 
本研究では RF マグネトロンスパッタ法を用いて Ce/Si
複 合 酸 化 膜 を 形 成 し ， Current-Voltage(I-V) 測 定 と
Capacitance-Voltage(C-V)測定から電気的特性評価を行っ
た．また，酸化膜の組成および化学結合状態を調査するた
め X 線光電子分光(XPS)法，酸化膜の結晶形の同定に X 線
回折(XRD)法，酸化膜中の構造を観察するために透過型電
子顕微鏡(TEM)を用いて調査した． 
  
2. 実験 
本研究では，高周波と磁力によるアシストを加えた RF
マグネトロンスパッタ法を用いて，濃度 2 %のフッ化水素
酸(HF)を用いて自然酸化膜の除去を施した p 型 Si(100)基
板上に Ce/Si 複合酸化膜の形成を試みた． また，発生す
るプラズマを磁場によってターゲット付近に集中させ，効
率的にスパッタを行った． 
図 1に RFマグネトロンスパッタ装置の概略図，表 1，2
にそれぞれ堆積条件とアニール条件を示す．  
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図 1 RFマグネトロンスパッタ装置概略図 
 
表 1 堆積条件 
  
到達真空度 2.5×10-4[Pa] 
スパッタガス Ar 0.5[Pa] 
基板温度 R.T. 
堆積圧力 1.35[Pa] 
堆積時間 25[min] 
RF 電力 
CeO2 50[W] 
Si 50[W] 
 
表 2 アニール条件 
  
アニール温度 
300,500,600 
700,800[°C] 
雰囲気 O2 
時間 30[min] 
 
3. 結果と考察 
(1) 電気的特性 
図 2，3にそれぞれ Ce/Si複合酸化膜に 600, 700, 800°C ア
ニールを施した試料，および CeO2 のみを堆積させて
800°Cアニールを施した試料の I-V，C-V測定結果を示す．
堆積直後および 500°C 以下でアニールを施した試料から
は有意性のある波形が得られなかった．これは，リスパッ
タによって基板側に与えられたダメージが起因したと考
えられる．J.J.Cuomo，R. J. Gambino らは Au と希土類金属
の二元系合金のスパッタにおいての Au-によるリスパッ
タ[9]を報告し，D. J. Kester，R. Messier らは金属酸化物の
スパッタの際に O-によってリスパッタが生じた[10]と報
告した．本実験では CeO2をスパッタ法で堆積する際に放
出される O が負イオンとなり，プラズマポテンシャルに
よって加速され試料基板と衝突することで薄膜へダメー
ジを与えたと考えられる．そしてこのダメージの修復に必
要な条件として，600°C 以上のアニールが必要であること
が分かった． 
I-V 測定結果より，アニール温度が高まるにつれてリー
ク電流値が減少した．これは，複合酸化膜中の Si が反応
することで Ceシリケートや SiO2が形成され，アニール温
度が高まるにつれてその形成が促進されたためだと考え
られる． 
 
 
図 2 I-V 波形 
 
 
 
図 3 C-V 波形 
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また，表 3に C-V 測定結果から算出した各条件の比誘電
率を示す．アニール温度が高いほど比誘電率が上昇する結
果となり，これは界面層の Ceシリケート化が促進された
ことが起因したと考えられる．先にも述べたが Ceシリケ
ートはバンドギャップが約 6.4eV，比誘電率が約 24 と公
称されており，従来界面層に形成される SiO2 よりも比誘
電率が高い． 
 
表 3 比誘電率 
試料条件 比誘電率 
600°C 18.20 
700°C 22.32 
800°C 25.36 
pure CeO2 800°C 20.95 
 
 
(2) 化学結合状態 
図 4，図 5 にそれぞれ堆積直後の試料の複合酸化膜中お
よび界面層の Si 2p スペクトルと Ce 3d5/2スペクトル，そ
して図 6，図 7にそれぞれ 800°C アニールを施した試料の
複合酸化膜中および界面層の Si 2p スペクトルと O 1s ス
ペクトルを示す．図中の(i)，(ii)のスペクトルはそれぞれ
Ce/Si 複合酸化膜中と界面層から得られたものである．界
面層において堆積直後の試料から Si3+，Si2+，Ce3+ピークが
観測でき，アニールを施すことで Ceシリケートのピーク
が観測できた．また，複合酸化膜中においてアニール後の
試料から SiO2ピークが観測された． 
 
 
図 4 Si 2pスペクトル(堆積直後) 
 
 
図 5 Ce 3d5/2スペクトル(堆積直後) 
 
 
図 6 Si 2pスペクトル(800°C) 
 
 
図 7 O 1sスペクトル(800°C) 
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これらの結果から，Si3+，Si2+，Ce3+が酸素雰囲気中 800°C
アニールによって酸素と反応して界面層に Ceシリケート
を形成し，同様に複合酸化膜中の Si が酸素と反応するこ
とで SiO2を形成したと考えられる．SiO2はバンドギャッ
プが 8.9eVであり，CeO2のバンドギャップである 3.4eVよ
りも大きい．これより，電気的特性評価においてアニール
温度が高まるにつれてアニール温度が高いほど比誘電率
が上昇したのは界面層の Ceシリケートが起因し，リーク
電流値が減少したのは複合酸化膜中に SiO2 が形成された
ことが起因したと考えられる． 
 
(3) 結晶性，結晶構造 
図 8，9にそれぞれ Ce/Si複合酸化膜および CeO2のみを
堆積させた試料のアニール条件別での XRD測定結果を示
す．複合酸化膜では 600°C以上から CeO2 (111)，CeO2 (200)，
CeO2 (220)，CeO2 (311)のピークが観測でき，CeO2のみを
堆積させた試料と比較するとピーク強度は弱く，半値幅が
大きくなった．よって，複合酸化膜中には CeO2が存在す
るが SiO2によって結晶成長が抑制されたと考えられる． 
 
 
図 8 Ce/Si複合酸化膜の XRD パターン 
 
 
図 9 CeO2の XRDパターン 
 
 
図 10，図 11に Ce/Si複合酸化膜の堆積直後および 800°C
アニールを施した試料，図 12 に CeO2 のみを堆積させて
800°Cアニールを施した試料の TEM画像を示す．Ce/Si複
合酸化膜において，堆積直後は結晶化してないことが確認
できた．これはリスパッタによるダメージが起因したと考
えられる．これに対して 800°C アニールを施すと直径約
5nm の微結晶が確認でき，XRD 測定結果からこの微結晶
は CeO2であることが分かった．よって膜中は，析出した
それぞれの CeO2 微結晶の周囲に SiO2 が存在するような
構造であると考えられる．さらにそれぞれの CeO2微結晶
は，CeO2 のみを堆積させた膜中の結晶よりも小さくなっ
た．これは，周囲に存在する SiO2が CeO2の結晶成長を抑
制したためであると考えられる． 
 
 
 
 
図 10 Ce/Si複合酸化膜(堆積直後)の TEM断面画像 
 
 
 
図 11 Ce/Si複合酸化膜(800°C)の TEM断面画像 
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 図 12 CeO2のみ(800°C)の TEM断面画像 
 
(4) 考察 
第 3.1 節から第 3.4 節より，Ce/Si 複合酸化膜にはリス
パッタによるダメージを回復させるため 600°C 以上のア
ニールが必要であり，アニール温度が高まるにつれて比誘
電率が上昇し，リーク電流値が減少した．複合酸化膜中は
多数の CeO2の微結晶が存在し，SiO2がその微結晶周囲を
取り囲むような構造を成していると考えられる．また，界
面は Ceシリケート化したと考えられる． 
はじめに，リーク電流値について考察する．800°C アニ
ールを施した複合酸化膜のリーク電流値が最も減少した
理由の一つに，SiO2と CeO2のバンドギャップの違いが挙
げられる．リーク電流値を測定するにあたって，リーク電
流は絶縁膜中の CeO2微結晶一つ一つの周囲を通り道にす
ると考えられ，その通り道にバンドギャップの大きい SiO2
が存在することでリーク電流値が減少したと考えられる． 
次に，比誘電率について考察する．TEM 断面画像から
膜厚を測定したところ，複合酸化膜の膜厚(dmo)と界面層の
膜厚(di)はそれぞれ 48.9nm，5.1nmであった．Ceシリケー
トの比誘電率(ki)が 24，C-V 測定結果より堆積膜全体の静
電容量値(Call)が 164.98pF であったことから，界面層を除
いた複合酸化膜の比誘電率と静電容量をそれぞれ kmo，Cmo，
界面層の静電容量を Ciとすると 
 
 
Cmo =  
Ci ∙ Call
Ci - Call
 
=  
 
ki
di
∙ Call
ki
di
 - Call
 
 
 
(1) 
 
kmo =  Cmo∙
dmo
S
 (2) 
 
 
(1)，(2)式より，kmo =25.51となり，複合酸化膜のみの比誘
電率は 25.51と求められる．次に，仮に比誘電率が組成比
によって決定されるとし，RBS 測定より複合酸化膜中の
原子濃度が Ce (21.3%)，Si (10.6%) ，O (68.1%)であったこ
とを用いて複合酸化膜中のCeO2の比誘電率kCeO2を求める
とする．kmo =25.51，複合酸化膜中の SiO2 の比誘電率
kSiO2=3.9とすると 
 
kmo =  kCeO2 ( 
Ce[%]
Ce + Si[%]
 ) + kSiO2 ( 
Si[%]
Ce + Si[%]
 ) (3) 
 
(3)式からkCeO2は約 36 と算出され，バルク値 26 を超える
結果となった．ここで，過去に格子歪みが原因で CeO2薄
膜の比誘電率がバルク値を超える報告[14]がされており，
本研究の薄膜は CeO2 が SiO2 に囲まれる構造を成してい
るため，CeO2と SiO2の結合部に歪みが生じたことが考え
られる．よって，複合酸化膜中の CeO2の比誘電率がバル
ク値よりも大きくなったと考えられる． 
 
4. 結論 
RF マグネトロンスパッタ法を用いて p 型 Si(100)基板上
に Ce/Si複合酸化膜を堆積した．リスパッタによるダメー
ジを回復させるため 600°C 以上の酸素雰囲気中アニール
が必要であり，800°C アニールを施すことで比誘電率が
25.36，リーク電流値が印加電界-2 MV/cm まで 1.0 × 10-2 
A/cm2を下回る結果となった．XPS測定より 800°Cアニー
ルを施すことで複合酸化膜中に SiO2が存在し，界面は Ce
シリケート化したことが分かった．さらに XRD測定およ
び TEM 断面観察から複合酸化膜中には多数の CeO2微結
晶が存在することが分かり，それらは SiO2 に囲まれてい
る構造を成していると判明した．この構造が比誘電率の上
昇およびリーク電流値の減少に起因した． 
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